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水 は地球上 で最 も多重 に存在 す る溶液 であ り､ 多 くの特異 的 な性質 を持 って い
るo 水 は 4 ●Cで密度 が最 大 とな り､ それか ら狩 や して も唆 めて も体積が増加 す
る｡ 凍 ると体積 が 10%膨 張 して水 に浮 かぶ よ うにな る｡ 一般 に液体 は圧 力 を加
え る と固体 にな るが､ 水 は逆 で､ 氷 に圧 力を加 え る と液体 の水 にな る｡ また比 熱
容 圭 や表面張力 もほかの液体 に比 べて大 きい事 な ど､ 我 々 は 日常的 に水 の特異性
に接 してい る【1]o 水 は また溶 媒 と して最 も一般 的 に用 い られて いるが､ その反応
に及 ぼす電子論 的､ 動力学 的効 果 は非常 に大 きい｡ 例 えば水 の中での光励起 状 態
の分 子の エネルギー緩和 の速度 は アルゴ ン中 よ りも約 2桁速 い ことが知 られて い
る｡ これ ら水 のマ ク ロ レベル､ ミクロ レベルでの特徴 は水分 子間の相互作用､
いわ ゆる水素結合 の形態 (凝集 力､ 方 向性､ 結合 の組 み替 え､ 分極性) に依 って
い る｡ ここで は､ 水素結 合構造 の時間変化 の様相 を示 し､ それに伴 う集団運 動
とエ ネルギー揺 らぎにつ いての解 析 を行 う｡ 又 この水 の揺 らぎが化学反応 の ダイ
ナ ミックスに及 ぼす影響 につ いて言及す る｡
水 素 結合 : 水分子間 の水 素結 合 は､ 各水分子中で電気 陰性度 の違 いによ って水
素 原 子が少 しプ ラスに､ 酸 素原 子 が少 しマイナスに帯電 して い る事 によ って起 こ
るo 水分子 の酸素原子 が はか の水 分子 の水素原子 とクー ロ ン相互作用 し､ 且 つ近
拒 離 で はパ ウ リ排他 によ る斥力 が働 くのであ る距離 で安定点 を持つ (1水素結 合
当 た り約 5kcal/moleの安定化 )｡ この とき酸素原子 の非共有性馬子対 (lonepai
r)の方向 に水素原子 が配位 す るの で水素結合 には方 向性 が あ る｡ 1水分子 当た り､
二 つ の非共有性電子対 と二 つの水 素原子 があ り､ 1水分子 にた い して四つ の水 分





多 い氷 の構 造 (例 え ば､ 六 方晶形 の氷 Ⅰ) が で きる｡ 一 般 に強 い方 向性 及 び結 合
性 を持つ液休 で は､ 凍 る と体積 が増加 す る｡ 温度 が上 が り､ 氷 が水 にな ると き､
系 は80cal/g､即 ち1.4kcal/mol､ の潜 熱 を吸 収 し水素結 合 の十数 % が切断 し く即
ち フ ラス トレー シ ョンが生 じ)構造 が乱 れ る｡ この乱 れ に依 って生 t3た運_畳 は様
々で あ り､ 系 はそれ ら水 素結合 の基本 構造 を渡 り歩 く｡
液体 の基本 的構造 _:_ 水 及 び一 般 の液体 の運 動 に関す るポ テ ンシャル ･エネル ギ
ー面 は､ 無 数 の窪 (くぼ)み (potential-yells)の群 によ って構成 され る｡ 各 々の窪
み はその最 低 エ ネルギー点 によ って代 表 され る｡ この最 低 エネル ギー点 におけ る
結 合構造 を草本 的構造 (lnheren卜Structure)【2]と呼 び以 下 で はQiを用 いて表
す｡.系 の運動 の トラ ジェグ トリー 【3】に沿 った基本 的構造 Ql,Q2,Q3､ ･･･
(図 1参照 ) は その トラ ジェク トリー を逐 次steep-Deseent法 に依 ってQuenching
L求 め られ る[3]. 系 はQi-Qi+1間 を渡 り歩 くと同時 に各 Qiの中 で振動運動 を
す る｡ この基 本 的構造変 化 と振 動 的構造
変 化 の繰 り返 しが液体 の運 動 で あ る｡
Twodimensionalpotentialenergysurface
連 の基本 的構造 の変 化 ; 水 の基 本 的
構 造 の変 化 Q卜Qi+1を調 べて見 る と､
空 間 に局 在 した集団 的運 動 が起 きて い
る事 が分 か る【4】｡ 図 2には水 分子
2 16個 の系 で のあ る基本 構造 変 化 に
伴 う水分 子 の変 位 の様子 を示 して あ る
が､ 右上 部 分 の約 30の分 子 が集 団 的
に動 いて い る｡ この分子運 動 の集 団性














で あ り.く)は0.6A よ り大 き く変 位 し
す べ て の水 分子 に対 して の平均 で あ る｡
このratioは､ す べ て の分 子 が大
き く変位す る時 は 1に近 く､ 逆 に少数
分 子 のみが変化す る時 は大 きな値 を
持 つ｡ 図 3に示 す よ うに このRatioは
7-9位 の所 に ピー クを持 ち､ 大 きな変
化 が 起 こる時 には､ 20-40位 の水 分 子
が 集 団運動 す る事 とが分 か る[4】｡
しか し､ 多 くのInherentStructure
transitionsは小 さな変 位 の み か ら
な り､ 図 2に示 した様 な大 きな集 団
運 動 はた ま に しか起 こ らな い｡ し た









ピコ秒､ 10~12- 10~'8秒 ) に あ る基 本構造 の群 (例 え ば Q l, Q2, Q3, Q4,
Q5) は結 合構造 が それ ほ ど違 わ ないの で･ 一 つ の構 造 グルー プ (図 5･の Ⅰ.S.G.)
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こ の よ うに して 基 本 構 造 が い くつ か の グルー プに分 け られ る｡ グル ー プ間 の変 位
は大 き く構 造 が ガ ラ リと変 化 す る｡ そ の様 子 は図 4に示 す 距 離 マ トリック ス(Di等
tance-natrix)を見 る と分 か る｡ 図 で は､ 時 間 tとt'に対 応 す る 2つ の Inherent
structures(Q くt) と Q くt') ) 間 の距 離 R
R(I,t･)2=IQ(I)-Q(t')I2






あ れ ば丸 印 を付 けて あ る｡ こ こで
は 64個 水分 子 の系 を用 い て い る｡
図 か ら分 か る様 に この距 離
′■l■ヽ
マ ト リク スが 島 構 造 を持 って お り､ 旦 1
従 って多 くの基 本 的構 造 は グル ー プ J~
化 され る｡ 例 え ばt=0.25-0.57､
ピコ秒 の間 の基 本 構 造 の群 は互 い に
よ く似 た構造 を持 て お り､ 大 きな
構 造 変 化 が t-0.58や 1.62ピコ秒
な どで起 きて い る｡ 従 って 図 5
に示 す 様 な間欠 的運 動 (あ る時 間 内 で
の 多 くの小 さな変 位 の繰 り返 した後
に突 然 大 きな変 位 が起 こ り､ 又 小 さ
な 変 位 の繰 り返 し‥ .)が水 の基 本 的
運 動 で あ る【5】(但 し､ 深 い窪 みが
入 り込 ん で い る ポ テ ン シャル面 の近 傍
の ダ イ ナ ミック スに対 して は､ 島 構 造
に属 さな い基 本 構 造 も多 く存 在 して い

















遷 移 状 態 : あ る基` 本 構 造 の グ ル ー プ 間 の変 化 は如 何 に して起 こ る の で あ ろ うか｡= 二.
1つ のniniTbuTb(InherentStructure)か ら近 傍 のniniTbun- の遷 移 に対 して一 番 エ
ネ ル ギー の低 い鞍 点 (遷 移 状 態 ) を通 るSteep-descentpass､いわ ゆ る反 応 座 槙
が定 義 出来 る｡ 遷 移状 態 を決 め るの に は幾 つか の方 法 が あ るが､ 大 別 して (1)
●谷 か ら登 る方法 【6】' と ●(2) 二 点 間 を結 ぶPassか ら予 想 して い く方 法 【7】'が
あ る｡ 液体 の水 の様 な多 自由度 系 に対 して遷 移 状 態 を決 定 は今 まで ほ とん ど され
て い なか った が､ 最 近､ 我 々 は (2) の方 法 を用 い水 (64個 の水 分 子 の系 ) に
対 して 【5】､ またYales,Berryら【81はNiller.Cerjanら【9]の く1) の方 法 を用 いて
ア ル ゴ ン ･ク ラ ス ター に対 して 遷 移 状 態 を求 めた｡
? ? ? ? ?? ? ? ? ? ? ? ?
??
? ? ?? ? ? ? ? ? ? ? ?
? ? ? ? ??
?
? ??









舵.4つの例 (a)- (d). (C)の様な大きなenergy-barrierを伴う遷移が､偶に程る.文献5.
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図 6には 64個 の水分 子 の系 で､ 適 当 に選 んだ基 本 構造 の対 (つい) (時 間順 次 の
料 ) に対 して決定 された反 応座 標 に沿 って､ 全 系 の ポテ ンシャル ･エネルギー面
の変 化の様子 を を示 して あ る｡ 反応 に要す るエネ ル ギー (BarrierHeights)は多 く
の場 合1-6kcal/molの間 に あ り､ その平均値 は約 3kcal/TnOlで あ る｡ この平 均値 を
用 いて遷移状態 理 論 で確 率 を計算 して み ると､ 基 本 状 態 間 の遷 移 (グルー プ内 の
遷 移 も含 めて) は約 13フ ェム ト秒 (13X 10-H秒 ) に 1回起 きて い る事 に
な り､ 実際 の トラ ジェク トリー計算 の結 果 にほぼ一 致 す る【51｡ しか しこれ は水 の
運 動 がActivationProcessのみで成 り立 って い る こ とを必 ず しも意味 して い な い.
実 際深いMiniTnaを通 過 す る時､ 20kcal/nolに も達 す るBarrierheightsが時 々存在
す る. も しも､ 系 が その よ うなminimaに捕促 されAcitivationに依 って他 のminim
umに遷移す る と して計算 す ると非常 に確 率 が小 さ くな り､ 実際 の運動 の時 間 スケ
ー ル とま った く合 わ な い｡
また基本構造 の グルー プ間 の遷 移 (大 きな変化 ) に対 す るBarrierIeightは
一 般 に低 く､ や は り数kcal/TnOl以下で あ る｡ 即 ち､ 水 はあ るグルー プ内で い ろ い
ろ な変位 を繰 り返 して い る うちに､ 大 きな変 位 を小 さな ェ ネルギーで お こ し得 る
経 路 を見 つ けて変 化 して い く一 種 の共 鳴運動 を して い る｡ これ は水分子 問 の結 合
の方 向性 のた め に､ 小 さな変位 は簡単 に可能 で も､ 大 きな変位 を起 こ し得 る位 相
空 間 は小 さい こ とに依 って い る｡
各 水 分子 の揺 らぎ : 基 本 的結 合
構 造 の組 み替 え の集 団運 動 に伴 っ
て､ ある水分子 が結 合 の切 断 し
不 安 定化 す る と､ はかの水 分子 が
安 定 化す る､ いわ ゆ る シー ソー型
の エ ネル ギー交 換 (図 7) が水 分
子 間 で起 こる｡ その結 果､ 図 8に
示 して あ るよ うに各水分 子 くi番目
の水 分子 ) の ポ テ ン シャル ･エ ネ
ル ギー､ Ui(t)､ の揺 らぎの大
き さは20kcal/¶olに も達 す る【10】
Frustrationと揺らぎ
連結 したシーソー
h J/ †ゎ タ
Frustration






こ こで､ U i j(t)
は水 分子 1､ j間 の
相 互 作 用 エ ネ ル ギ ー
で あ る｡ あ る水 分子
が不 安定化 し､ Ui>
-10.Okca/molに な る













水 素 結 合 の内 2つ の
水 素 結 合 が切 断 した事
に相 当 し､ その水分子
は容 易 に回転運 動 す る｡
この様 な不 安定 化 は各
分子 当た り約 10ピコ秒
に 1回起 きて い る｡
? ? ? ? ??




























図9:ある基本補遺遷移に対する反応座横に沿った (a)全系のポテンシャル ･エネルギーの変化と (b)各水分子のポ
テンシャル ･エネルギ-の変化.横軸は反応座株､縦軸はポテンシャル ･エネルギー(Kca/■ol). (b)の塊つかの水分子





運 動 エネルギー及 び全 系 のポテ ンシャル ･エネルギーの揺 らぎ (従 が って熱容
量 ) は勿論他 の液体 に比 較 して大 きいが､ この シー ソー型 のエネル ギー交 換 の為
に､ それ ほど大 き くはな らない｡ 逆 に言 うと､ 水 の熱容 量 か ら (各水 分子 の揺 ら
ぎが各 々独立 で あ る と して)予想 され るよ り も､ 実際 の各水分子 の揺 らぎは遥 か
に大 きい｡ あ るQi-Qi+1の反応座 標 に沿 って各水分子 の ポテ ン シャル ･エ ネル
ギー の変化 を図 9 bに示 してある｡ 実際､ 全 ポテ ンシャル ･エネルギー (図 9 a
のR C) に比 較 して､ 各水分子 の ポテ ンシャル ･エネルギーのほ うが大 き く変化
して お り､ シー ソー型 の エネルギ ー交換 が起 きて い るい るのが分か る｡
畢_孝養 軽_:_ 我 々は､ 今 ま で トラ ジ ェ ク トリー に沿 った基本的構造 の変化 を調 べ
て きた｡ 水 の系 は多 自由度 (216個 の水分子 の系 で1293次元､ 64個 の系で381次元
:ここで は水分子 の内部 振動 は入 れな い)で あ る｡ 何故 あ る特定 の ト ラ ジ ェ ク ト
リー を系 が選択 したか を知 るには､ 1つ のNiniTbtJm(fnhereTttStructure)の周 り
に幾 つ ぐらいMInitM(InherentStrueutures)が在 るのか ? それ らに到 るEnergy
-Barrier分布 は ? どの モー ドが反応 に とって重 要 で あ るか ? モー ドの緩和速
度 は ? な どを調 べ る必 要 が在 る｡ その為 に ここで は各基本構造 で の基準 振動 (Ⅳ
orMl折Odes)を用 い る｡ 水 の基準 振動 は大 き く分 けて高周波数領域400-1000cpI-1
の衡 板 と呼 ばれ る水 素結 合 toH-0)での OHの0に対す る振動 運 動 と､ 低周
波数領域 10-300cn-tで の並進的
振動運動 が在 るが､ その中間
300-400cm-1に空 間的 に局 在 し
た並進 と多少 の衡振 の混 じっ
た振動運 動 が在 る【5.11】｡
また､ 最低周波数 の領域 に も
多少局在 的な瀕動 モー ドが幾
つか存在 して い る (図 10を
参照 )｡ 幾 っか の基 本 構造 を
出発点 に して､ 各 モー ドを幾つ
か異 な るエネルギー で励 起 し
??









トラ ジ ェ ク トリー を走 らせ､ 図10:基準撮動の分布.横榔 ま周汝歎.評しくは文献4を参照のこと.
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モ ー ドの嬢 和 過 程 を 解 析 す る事
に す る 【12】｡ 図 1 1に､
あ る 高 周 波 数 の モ ー ドを 励 起
した 場 合 エ ネ ル ギ ー は そ の
周 波 数 に近 い 1個 な い し
2個 の 他 の モ ー ドと交 換 し
合 い ど- トを 打 つ｡ 多 くの
モ ー ド (全 体 の 9 5% の
モ ー ド) は こ の 様 に そ れ ぞ れ
極 く少 数 の モ ー ドと しか 混 じ
り合 わ ず､ な か な か 緩 和 しな
い､ Inaetive Modesで あ る｡
しか し中 間 的 周 波 数 に 在 る
局 在 モ ー ドの 励 起 で は､
図 12に 示 す よ う に 非 常 に
速 い 緩 和 が 起 こ る｡ こ の 時




















あ る｡ 図 13の スペ ク トル は励 起 され た モー ドの周 波数 に ピー クを持 ち､ またそ
の 2倍の周波 数 の近 傍 に幾 つか の ピー クを持 って い る｡ 即 ち この緩 和過 程 は
1 :2の フェル ミ共 鳴 に依 って起 こって い る｡ 所 で 2倍 の周波 数 の領 域 に は非常
に多 くの モー ドが在 るが､ 元 の局在 モー ドと原子 の変位 の重 な りが大 きな モー ド
/
の みが主 にエ ネ ルギ ーを受 け取 る｡ また初期励起 エ ネルギーが あ る大 きさにな る
と これ ら局在 モ ー ドの励 起 は､ 基本構造 の遷 移 を引 き起 こす｡
また図 14に見 る様 に､ 最 低周 波数 モー ドは小 さな励 起 エネルギ ー で も基 本構
造 遷 移 を容易 に起 こす｡ 多 くの場 合､ 同 じ最 低周 波 数 モー ドを励起 して も､ 励起
エ ネルギー に依 って異 な った基 本構造 へ遷移 す る｡ 即 ち遷 移 のBifurcationが在 る.
低 い励起 エネル ギー で は図 15に見 るよ うに非常 に空 間 的 に局在 した水分 子 の移
動 季伴 う遷 移 が起 こ り､ 高 い励 起 エネル ギーで は非局在 的 な拡 が った変位 が起 こ
る｡ 全体 の僅 か 5% の局 在及 び最 低周 波 数 モ- ドのみがActiveNodesで あ り構造
変 化 に主 に係 わ るの だが､ このBifurcationに依 って の水 の運動 は多様性 を示 す｡
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図15:ある低周汝欺基準振動の励起に依って引き起こされる基本捕近津移. (a)小さな励起エネルギーで起きた局所
的変位. (b)大きな励起エネルギーで起きた非局所的変位. 実線は初期 (遷移前)の基本捕連に於けるOH-bonds.
破線は反応座標上の等間隔点に放けるOH-bondsの位置を示す. (a)では1つの水分子 (国真ん中右部)のみが大きく
変位している.文献12.
水 の 長 時 間 揺 ら ぎ : 各 水 分 子 の
ポ テ ン シ ャ ル ･エ ネ ル ギ ー 揺 ら ぎ
が 大 き い 事 を 述 べ た が､ 系 全 体 の
ポ テ ン シ ャ ル ･エ ネ ル ギ ー も比 較
的 大 き く揺 ら ぐ｡ 特 に トラ ジ ェ ク
ト リー に 沿 っ た 基 本 構 造 の エ ネ ル
ギ ー の 変 化 (図 16) の パ ワ ー ･
ス ペ ク トル が い わ ゆ る 1/ f空 を
して い る 事 が 分 か っ た｡ ま た 実 際
の トラ ジ ェ ク ト リー に 沿 っ た 全 系
の ポ テ ン シ ャ ル ･エ ネ ル ギ ー は 少
し弱 い 1/ f型 を あ る周 波 数 範 囲
で 示 す｡ こ れ ら に 対 す る､ 3次元
??? ? ? ? ? ? ? ? ? ?

















のClosed-Systemと して のCellular 図16:トラジェクトリーにの沿った基本構造の金糸のポテンシ
ャル･エネルギーの時間変化の様子.20ピコ秒のトラジェクト
Dynanicsの 解 析 を 進 め て い るo 即 ち リーを10フェムト秒中日こquenchingして得られた基本構造の全
系ポテンシャル ･エネルギー(kcal/■ol).文献5を参照のこと.
- 27 9 -
大峰 巌
水 の系で はあ る領域 にFrustrationが蓄積 す る と結合 の破壊 が起 こ り他 の領 域 へF
rustrationをバ ラ撒 くと同時 に一 部 は熱 く運動) エ ネルギー とな って時間遅 れの
Frustrationとな る｡ この様 な モデルが あ る灸件 の基 (狭 いパ ラメー ターの範 囲)
で 1/ f的揺 らぎを示す [13】｡
化学 反応 に_対 す る水 の動 的溶牒効 果 : イオ ン的性質 を示 す化学反応 に対 して､
水 分 子 は分極 を持 ち強 い電 子 的溶媒効 果 を及 ぼす｡ 例 えば sn2と呼 ばれ る反応 で
は水 蒋媒 中で はイオ ン的反 応物 と水分 子 の相互作用 の為 に反応 ポテ ンシャル面 の
途 中 に高 いエネルギーの山 が出来､ 気相 での反応 に比 べて反応 速度 が数桁 以上遅
くな る｡ 動 的効 果 に関 して は､ 光励起 分子､ 水和電子 な どの緩和 や､ 遷移状態
の山 か らの振動緩 和過程 な どは水 の中 で非常 に速 い (サ ブ ･ピコ秒程度)事 が分
か って きてい′る｡ これ らの過程 はエネ ル ギー的 に卜4e†程度､ 温度 に直す と数千～
万皮 の励 起分子 (電子) の緩和 で あ り非常 に非平衡 な過程 であ る｡ 図 17には光
励 起 された エチ レン分子 の励起 状態内 で の振動緩 和過程 が例 と して示 して あ る｡
水 中 の援 和 は実際 0.05ピコ秒 で起 きて お り､ アル ゴ ン中 に比 べて 2桁程遠 い【14】｡
水 には今述 べて きたよ うにFrustrationsの為 に多 くの状 態 が存在 し､ 集団 的運
動 と供 に シー ソー型 のエネルギー
交換 が起 きて い る｡ 比較 的強 い
結 合性 を持っ ネ ッ トワー ク構造 の為､
この シー ソー は幾 つか結結 して お り
(図 7) その 1つが (励起分子 と
の衝 突 に依 って)動 くと他 の多 くの
シー ソー も動 く｡ 即 ちエネルギー
散逸 が集 団的 に起 きる｡ この様 な
結 結 した シー ソー運動 は多少 の
Activationを必要 と し､ 平衡状態
で は偶 に .しか起 きないが､ 励起 分子
に依 って刺激 され ると急激 に増加 す る
為 に速 い緩和 が起 こる｡ 実際､.エチ
レン分子 の周 り溶 媒分子 の熱 く運 動
Energydecayofexcitedmoleculeinliquidwaterandargon
EtkCal/mo一e)








エ ネルギー)分布 を調 べ て み ると､ 水 中で はエネル ギーが移動 した瞬 間に散逸 し
て しまい殆 ど熟 勾配 を持 た ない｡ これ はアル ゴ ン中 とは全 く異 な る｡ この様 な水
中 の非常 に速 い緩 和 は､ 水和電子過程 な ど他 の多 くの分 子 レベ ル過程 で も起 きて
い るのが最近分 か って きた｡
ま とめ : 以上述 べて きた よ うに､ 水 には分子 レベ ルで の集団運動 と大 きなェ ネ
ルギー揺 らぎが存在 す る｡ これ は水分子同士 の結合 の強 い相関性 とFru-strations
の存在 に依 って い る｡ 即 ちその運動 の特徴 には､ 中 間的長 さの相関性 がその表 に
現 れて来ててお り､ それ を一実際 の運動 か ら如 何 に抽 出す るかが 問題 とな って きた｡
我 々 は水 の運動 に関 す るポテ ンシャル ･エネルギー面 の特 徴 を Inherent struc-
tureを基 に解析 し､ 揺 らぎ､ 集 団運動､ エネルギー緩和､ モー ド間 の結合 の様子
な どを明 らか に して きた｡ しか し､ 水 の運動 の理 解 には､ 更 に運動丑 を積極 的
に取 り入 れた記述 が必要 で あ り､ 確率過程 とダイナ ミック スを組 み合わせ た運動
方程 式 を導 か な くて はな らない｡ ここで述 べた水 の運動 は分 子過 程 に係 わ る時
間 スケール (サ ブ ピコ秒 ～ ナ ノ秒)､ 空間 スケー ル く散～数十 オー ムス トロ ング)
に関 す る もので あ るが､ もっと大 きな スケールでの運動 や熱力学丑 に もそれが反
映 してい る｡
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子 科 学客員Ramasyamy教授 との共 同研究 による もので あ る｡ 日本学術振興会 の一
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